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 要  旨 
熱電効果： 理論的に高い熱電性能が予想されている[1,2]デラフォサイト型銅酸化物CuAlO2と、
実験から高い熱電性能を持つことが発見された[3]パイライト型化合物PtSb2の二種類の物質を対
象に、バンド形状の観点から熱電性能について研究を行った。計算方法としては、第一原理バン
ド計算の結果から、最局在ワニエ関数を用いて、強束縛模型を構築した。この模型をボルツマン
の輸送理論に代入することで、ゼーベック係数の計算を行った。 
その結果、CuAlO2 は上端が平坦なバンド構造により、大きなゼーベック係数を持ち、高ドー
プでも高いゼーベック係数を維持することが分かった。そのため、大きなゼーベック係数と高い
電気伝導度が両立し、高いパワーファクターを持つことが期待される[4]。 
一方、PtSb2 の電子のバンド構造は、平坦なバンドに多数のコブを持つ形状であることがわか
った。このバンド構造により、ホールドープ時にブリルアン・ゾーン内に複数のフェルミ面を作
るため、高い電気伝導性と大きなゼーベック係数を併せ持つと考えられる[5]。 
また、Pt サイトまたは Sb サイトの原子を置換した物質のバンド構造を計算し、熱電性能の向
上する可能性のある物質を調べた。その結果、Sbを Asまたは Pに置換した物質において、高温
域におけるゼーベック係数が大きく上昇する事がわかった。 
超伝導： 最近、Tc=1.2K をもつ新規の超伝導体 BaTi2Sb2O が発見された[6]。この物質は銅酸
化物高温超伝導体と結晶構造や電子状態に類似性があるなど興味深い性質を持っている。また、
フェルミ準位近傍で複数の軌道が複雑に混ざっており、このようなバンド構造とフェルミ面の特
徴から、スピン揺らぎを媒介とした超伝導の可能性も提唱されている[7]。 
 そこで、第一原理バンド計算と最局在ワニエ関数を用いて構築した Ti:3d軌道の 10軌道強束縛
模型に乱雑位相近似を使用し、スピン揺らぎを媒介とした超伝導の可能性を調べた。 
その結果、実験で観測されているフルギャップ s波の超伝導ギャップ構造[8]とは大きく異なる 
計算結果が得られたため、超伝導機構がスピン揺らぎではないという結論を得た。 
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???????? ˜
?????????
???????????r ??????
hT j jrˆ j0ii = i Vcell(2)3
Z
dkeikT
D
u jk jrk juik
E
(3.31)D
T j jrˆ2 j0i
E
=   Vcell(2)3
Z
dkeikT
D
u jk jr2k juik
E
(3.32)
?????????? 3.26?3.27???????? 
??????????????????
???????????????????????????????????????
rk f (k) =
X
b
wbb[ f (k + b)   f (k)] (3.33)D
f (k) jr2k j f (k)
E
=
X
b
wb[ f (k + b)   f (k)]2 (3.34)
????b?? k ???? k + b????????????wb ??????????????
?????????? Mi j (k; b) 
D
uik ju jk+b
E
???????
?
hri j = iNk
X
kb
wbbImInMj j (k; b) (3.35)
D
r2
E
j
=
1
Nk
X
kb
wb
(
1   jMj j (k; b) j2 + [ImInMj j (k; b)]2
)
(3.36)

I =
1
Nk
X
kb
wb
2666664Nbands  
NbandsX
i j
jMi j (k; b) j2
3777775 (3.37)

D =
1
Nk
X
kb
wb
X
j,i
jMi j (k; b) j2 (3.38)

OD =
1
Nk
X
kb
wb
X
i
( ImInMii (k; b)   b  rn )2 (3.39)
??????????Nk ? k??? (??????)????
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3.2.3 ???Wannier??????
˜
?????????????????Bloch?? u(0)
jk
?????? 3.22?????????
?????????????????
M(k; b) = [Uk]yM(0) (k; b)Uk;b (3.40)
??????????M ?????????????????? U ??????????
?????????? W ???? Uk = eWk ????????????????????
Uk ! Uk(1 + Wk) ?????? 

Wk = G
k ?????????  ???? Wk = Gk ???
????

 =
X
k
tr
f
G(k )dW(k )
g
=  
X
k
G(k ) 2 (3.41)
????
???????????????
M(n+1) (k; b) = e Wk M(n) (k; b)eW(k+b) (3.42)
???????M?????????????????
???????????????
????
??????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????
??????????????????????? jgj i ?????????????????
????????????????????????????? ju(0)
jk
i????jgj i????
j jki =
X
m
j mkih mk jgj i (3.43)
??????? Lowdin???????????? j ˜ jki???????
j ˜ jki = (S1=2)mj j jki (Smj = hmk j jki) (3.44)
ju(0)
jk
i = e ikr j ˜ jki (3.45)
???????????????????????????????????????????
?????????????????????????
3.2.4 ???Wannier?????????????
?????????? (??????????????????)???????? H ???
??????Wannier????????????? U(k) ??????????  jk ?????
??? ˜H j i (k) = ˜ jk j; i ???????????????????????????
H (rot) (k) = [Uk]y ˜H j i (k)Uk (3.46)
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????????H (rot) (k) ??????????????????????????????
??? H (rot)j i (Tm )(??????????????????????)??????
H (rot)j i (Tm ) =
1
Nk
X
k
e iK Tm H (rot)j i (k) =
D
w j0
 ˆH wiTm E (3.47)
????jwiTm i = wi (r   Tm ) ?Wannier??????H (rot)j i (Tm ) ??? 0?????? j ??
? Wannier ??????? Tm ? i ??? Wannier ???????????????????
???????????????????????????????????????????
?????????????????
3.2.5 ?????
??????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????
?????????????????????????????? (tight binding model)????
???????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????
H = HK =
X
m;n
X
i; j
X

tmni j c
y
m; i;cn; j; (3.48)
????????????i; j ??????m;n ??????? =";# ????????
t1,1
(0,0), (1,0)
t1,2
(0,0), (0,1)
t1,2
(0,0), (0,0)
? 3.1 ?????? 2?????????
c
y
m; i;

cn; j;

??? (??)????tmni j ???????? n??? j??????? m ???
i?????????????????????????? 3.1???????????????
??????????????????????????????????Wannier?????
16 ? 3? Method
??? 3.47??????????????????????????????????????
????????????????????????????????? GGA???????
????????????????
3.2.6 ?????????
???????????????????? ELDAxc

EGGAxc

??????????????
?????????????????????? 3d ? 4 f ?????????????????
???????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????
???????
H = HK + HI
=
X
m;n
X
i; j
X

tmni j c
y
micn j
+
X
m

U
X
i
nmi"nmi# +U0
X
i> j
X
;0
nminmj0
 J
X
i, j
Smi  Smj + J0
X
i, j
c
y
mi"c
y
mi#cmj#cmj"

(3.49)
????? 3.2??????????????????????nmi = cym; i;cm; i; ???? m
??? i ??????  ?????????Smi ????????U ????????????
??????U0 ??????????????????J ???????J0 ????????
??????????
U U’ J J’
t
mn
ij
? 3.2 ?????????????
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3.3 ????????????
??????????????????????????????????????????
????? H = HK + HI ???????????????????????????????1
????????? H0HK ?????2????????? H1HI ???????????
????????????????????????????
3.3.1 ????????????????
?????????
??????
Z = Tr[e  (H0+H1)] = e 
(t; ) (3.50)
??????
???????????????T???????????????????
?????????? H ?????????????
Z = Tr[e  (H0+H1)]  Tr[e  (H0)U ()]  e 
0 hU ()i0 (3.51)
U ()? 
0 ??????????????????????????????????????
?????

   
0 =
1X
n=1

(n) = kBT
X
k!n
1X
n=1
1
2n
G(0) (k; i!n )(n) (k; i!n ) (3.52)
????????????G(0) (k; i!n ) ?????????????!n = kBT (2n + 1) (n =
0;1;2    ) ?????????????????n????????? (n) (k; i!n ) ????
??????
G(n) (k; i!n ) = G(0) (k; i!n )(n) (k; i!n )G(0) (k; i!n ) (3.53)
(n) (k; i!n ) = 

(n)
G(0) (k; i!n )
(3.54)
???????
????? 3.54???????????????????????????????????
?????????????????????????????? (n) (k; i!n ) ???????
????????????????????  (k; i!n ) ????
 (k; i!n ) =
1X
n=1

(n;p)
 (k; i!n ) (3.55)
??????????????????????
G = G(0) + G(0)G (3.56)
! G (k; i!n ) = 1
G(0) (k; i!n )
 1    (k; i!n ) =
1
i!n   ( (k)   )    (k; i!n ) (3.57)
18 ? 3? Method
??????????????????????????????????? 3.56??????
?????????????????????? 3.3???????? 3.57?????????
 (k) ??????????????????????? (k) !  (k) +  (k; i!n ) ??????
????????????????
?? Σ
G
(0)
G
G
(0)
G
? 3.3 ???????
??????????????????????
??? n????????????????????? G????????????????
????????????????????????? (skeleton)?????????????
???????????
 (k; i!n ) =
1X
n=1
(n;sk ) (k; i!n ; [G]) (3.58)
?????????????????????? (n;sk ) (k; i!n ; [G]) ????
[G] = kBT
X
k!n
1X
n=1
1
2n
G (k; i!n )(n;sk ) (k; i!n ; [G]) (3.59)
????????? G????????????? G????????????

[G]
G (k; i!n ) =
1X
n=1
(n;sk ) (k; i!n ; [G]) =  (k; i!n ) (3.60)
????????????????????????????????????????????
????
??????????????
??????????????????????????????????????????
???????????????????????????? [G] ????????????
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?????? 3.59?????????? G????????????????????????
????
G (k; i!n ) = 1i!n   ( (k)   )    (k; i!n ; [G]) (3.61)
?????????????? G????????????????????????????
????????????????????????? [G]??????????? (????
???????????)???????????????????????
3.3.2 ??????? (FLEX)
????????????????????????????? (Fluctuation Exchange Ap-
proximation: FLEX)[35]?????FLEX????????????????????????
? [G]????? (? 3.4??)????????????????????????????
? ?
? ?
???
???
? 3.4 ???????? ????????????(a)???? (b)????
???????????????????????????????????????????
????
??????????????FLEX???????????????????
 (k; i!n ) =
  kBT
N
X
k0!n0
f
V (k   k0; i!n   i!n0 )G (k0; i!n0 )   U2G(0) (k0; i!n0 ) 0(k   k0; i!n   i!n0 )
g
(3.62)
V (q; i!0m ) =  
3
2
U2 s (q; i!0m )  
1
2
U2 c (q; i!0m ) (3.63)
q = k   k0; i!0m = i!n   i!n0

????V ????????????????????U ???????????s ( c ) ??
????? (?????)?!n (!0m ) ??????? (???)???????????
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????????? s ?????? c ??????? 0 ????
s (q; i!0m ) =
0(q; i!0m )
1   U 0(q; i!0m )? c (q; i!
0
m ) =
0(q; i!0m )
1 +U 0(q; i!0m )
(3.64)
0(q; i!0m ) =  
kBT
N
X
k00!n00
G (q + k00; i!0m + i!n00 )G (k00; i!n00 ) (3.65)
???????
????????????  ??????? G ????????????????????
????????G??????????????????
3.3.3 ?????? (RPA)
?????? (Random Phase Approximation: RPA) ?????????????? G(0) ??
??????????????
0(q; i!0m ) =  
kBT
N
X
k00!n00
G(0) (q + k00; i!0m + i!n00 )G(0) (k00; i!n00 ) (3.66)
G(0) (k; i!n ) =
1
i!n   ( (k)   ) (3.67)
???????????????????????????????????????????
??????????????????????????????
3.3.4 FLEX?????????????????????
?????????????????????????????????? !(k) ?????
?????(????????)
!(k) =
(
 (k)    + ReR (k;! = 0)
)
zk
(3.68)
????zk ??????????????????
zk = 1   @
R (k;!)
@!
j!!0 (3.69)
???????????????????????? ??????????????????
(k; i!n ) ?????????? !??????????? R (k;!) ????????????
???????????????????????????????????????????
? ikBT ?????????????
zk ' 1   Im(k; ikBT )
kBT
(3.70)
???????????????????????????????????????????
????????????????? (? 4.1.3)?????????????????????
??????????????????????????????????
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3.3.5 FLEX??????????
????????????????????????????
G(k; i!n ) = G(0) (k; i!n ) + G(0) (k; i!n )
f
(k; i!n )G(k; i!n )   (k; i!n )Fy (k; i!n )
g
(3.71)
Fy (k; i!n ) = G(0) ( k; i!n )
f
( k; i!n )Fy (k; i!n ) + ( k; i!n )G(k; i!n )
g
(3.72)
????????????????????????????????? 3.5????????
???F ?????????? ??????????????( ????????????
??)??????????????F ?????????????????????????
?? Σ
G
(0)
G
G
(0)
G
? Δ
F
(0)
G
†
F
†
?? Σ
F
(0)
G
†
Δ
G
(0)
G
? 3.5 ???????????
????????? [G;F]????

[G;F]
G (k; i!n ) =  (k; i!n ) 
[G;F]
F (k; i!n ) =   (k; i!n ) (3.73)
???????
??????????? Tc ????????????? ? F ?????????????
???????????????????????????????????????????
????
G(k; i!n ) = G(0) (k; i!n ) + G(0) (k; i!n )(k; i!n )G(k; i!n ) (3.74)
22 ? 3? Method
????????????? ?
(k; i!n ) =   kBTN
X
k0!n0
V(k   k0; i!n   i!n0 )G( k0; i!n0 )G(k0; i!n0 )(k0; i!n0 )
(3.75)
V(q; i!0m ) = U  
1
2
U2 c (q; i!0m ) +
1
2
U2 s (q; i!0m ) +U2 s (q0; i!0m0 ) (3.76)
q = k   k0; i!0m = i!n   i!n0

q0 = k + k0; i!0m0 = i!n + i!n0

???????????V ????????????????
?????FLEX ?????????????????????????????????
??????????????
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3.4 ???????
3.4.1 ??????????
???????????????????? S ??????  ??????????
S =
1
eT
K1
K0
(3.77)
 = e2K0 (3.78)
????e(< 0) ??????T ?????????K1,K2 ?
Kn =
X
k
(k)v(k)v(k)
"
 d f ( (k))d (k)
#
( (k)   )n (3.79)
????????(k) ???????v(k) = 1~rk (k) ????? (k) ??????? f ( ) ?
?????????????????? v(k) ? Hellmann-Feynman?????
v(k) = 1
~
rk (k) = 1
~
rk h	k jHK j 	ki
=
1
~
( rk 
	k HK 	k + 
	k HK  rk	k + h	k jrkHK j 	ki)
=
1
~
(
 (k)  rk 
	k  	k +  (k) 
	k  rk	k + h	k jrkHK j 	ki)
=
1
~
(
 (k)  rk h	k j	ki + h	k jrkHK j 	ki)
=
1
~
h	k jrkHK j 	ki (3.80)
??????????????????????? rkHK ??HK ????? 	k ??????
?????????
?????K0;K1 ???????????? d f ( )=d ????????? ??? ? kBT
???????????????????????????????????????????
???????????????
?????????????  ??????????????????
Kn ' 
X
k
v(k)v(k)
"
 d f ( (k))d (k)
#
( (k)   )n (3.81)
???????????? S ??????????????  ?????? ????????
??????????????????????? S ???????????????????
????????  ????????? S2 ?? ???????????????????
???????????  ????????? S2 ???????????????????
???????????
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3.4.2 ??????????????
??????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????? kBT
??????????? 3.81??
K0  
X
k

v2above + v
2
below

(3.82)
K1  
X
k

v2above   v2below

(3.83)
???????????vabove ??????????? kBT ???????vbelow ??????
????? kBT ??????????
???????????????
??????? S ? K1=K0 ????????v2above ? v2below ???????????????
????????????????????????v2
above  0

v2below  0

?????????
?????????????? (??)?????????????????? (?????)??
??????????? (???)??vabove ? vbelow ???????????????? S ??
????
??????: ?????
????????????? ????????????? (? 3.6??)?vabove ? vbelow ?
??????????????K0 ??????????????K1 ?????????????
?????????????  ????????????????? S ??????????
????????????? S2 ???????????
???????
??????????????????????????????????????????
????????????? vabove ??????????K1 ???????? (? 3.6??)??
?????????????????? vbelow ???????????????? K0 ????
??????????????????? S ?  ????????????????????
?? S2 ??????????
??????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????
?????????????????
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k  BT
k  BT
μ
k  BT
k  BT
μ
k
ε(k)
? 3.6 (?)?????? (?????)? (?)???????
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Result and Discussion
4.1 CuAlO2
CuAlO2 ???????????????????????? (ref.[24]?? 4.1?? 4.2)??
???
NaxCoO2 ??????????????????????????????????????
???????? (ref.[2]?? 4.1?? 4.3)????Na? x = 1??????????????
???????????????????????????????????????????
??????????????? 0.5?? Na??????????????????x = 0:5?
????????
? 4.1 CuAlO2 ?????????
??? a(Å) b(Å) c(Å)
CuAlO2 R¯3m(No.166) 2.858 2.858 16.959
NaxCoO2 P6322(No.182) 2.84 2.84 10.81
? 4.2 CuAlO2 ?????
atom x y z
Cu 0 0 0
Al 1/2 1/2 1/2
O 0.1099 0.1099 0.1099
4.1.1 ?????????
? 4.1(b)???? CuAlO2????????????????????????????(b)
???? CuAlO2 ? Cu? 3d3z2 r2 ??? 1???????????????????????
???????????? F-a-L????????????????????????????
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? 4.3 NaxCoO2 ?????
atom x y z
Co 0 0 0
Na 0 0 1/4
O 1/3 2/3 0.084
??????????????????????????????????? 4.1(a)?????
???
0 2 4 6 8  10
DOS [States/eV]
Γ F L Z Γ
E
 [
eV
]
  0.0
  1.0
 -1.0
 -2.0
 -3.0
 -4.0
 -5.0
a)
b)
Γ
F
L
Z
a
  
a 
EF
? 4.1 (a)???????????????(b)CuAlO2 ?????????????????
?????? (???)? Cu:3d3z2 r2 ? 1??????? (???)
4.1.2 ???????
???? 4.2(a)???????? x = 2;5;10%????????????????(b)(c)??
? T = 300K ??????????????????????? T = 300K ????????
???????????????????????
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??????? x = 10% ??????????? 150V/K(?? T = 300K) ???????
????NaxCoO2 ????????? 100V/K ????????????????????
???????????????? 10% ????????????????????????
?????? 1%???????????????????????????????????
??????????????????????? 10%?????????????????
???
??????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????CuAlO2 ??
??????????????????
4.1.3 ?????????????????????
??????????????????????????????????? 4.3 ?????
?????????????????U = 2:5eV,?? T = 0:01eV,?? 32  32  32,????
? 4096???????????????????????????????????????
10%?????? 2.5eV???????????
?????????? x = 10%????????????????????????????
??????????????????? 300K?????????????????????
???????????? 4.2(a)(b)(c) ?????????????????????????
???????????????????????????????????????????
??????
4.1.4 1?????????? NaxCoO2 ????
???CuAlO2 ???????????????????????????????????
????? NaxCoO2 ???????????????????
? 5??????????? 2???????
????? 2?????????????????????Wannier????? Cu??? Co
? 3d3z2 r2 ???????????????????????????????? 5?????
??????????????? tn (n = 1;2;    5)?? 4.4(a) ???????????????
?????????CuAlO2 ? NaxCoO2 ??????????????????????2??
??????????????????????????????? 4.4(b)???????
CuAlO2 ? NaxCoO2 ??????????????????????????? 4.4???
???????CuAlO2 ?? 2???????????????? t2=t1 ??NaxCoO2 ????
??????????????????
? 4.4 ?????????????????????????????????????
4.4(c)(d)????????t1 = 1eV???????????????????????????
???????????????????????????????????CuAlO2 ?? t1 ?
??????????????? (? 4.1(b))??????????????????
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a)
c)
b)
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0
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 350
S
 [
μ
V
/K
]
x=  2% (bare)
x=  5% (bare)
x=10% (bare)
x=10% (renormalized)
? 4.2 CuAlO2 ???????????(a) ??????? 2% (????), 5%(??), 10%
(??)???????????????????????????? 10%?? FLEX???
??????????????????????? (??)?(b)?? 300K????????
?????????????? (??)????FLEX??????????????????
??????????????(c)?? 300K?????????????????????
??????FLEX????????????????????????????????
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E
[e
V
]
x=15%
x=10%
x=  5%
x=30%
x=20%
bare
renormalized}
Γ F a L Z Γ
-4.0
-3.5
-3.0
-2.5
-2.0
-1.5
-1.0
-0.5
0.0
0.5
? 4.3 ???????????? FLEX??????????????????
? 4.4 CuAlO2 ? NaxCoO2 ???????????
t1[eV] t2=t1 t3=t1 t4=t1 t5=t1
NaxCoO2 0.18 -0.24 -0.15 -0.001 0.008
CuAlO2 -0.45 0.003 -0.069 -0.030 0.034
???????????????????????????????????????????
?????????????CuAlO2 ?? K-M-K?????????????????NaxCoO2
??  ????????????2???????? K-M-K????????????????
????????3?????? BZ? (? 4.1(a))?? F-a-L?????????????
???CuAlO2 ? NaxCoO2 ??????????????????????t2=t1 ?????
??????????????
t2 ? t3 ??????????
????????????????????????????????2?????????
1???? 2????????????? 1???? 3?????????? 2???????
???????????????????? t2, t3 ??????????????????
? 4.5(a)? t1, t2 ??????? t1 = 1:0eV????t2 ?  0:4eV  0:1eV????????
??????????????????t2 = 0:1eV???? K-M?????????????t2
??????????? K-M??????????????????
? 4.5(b)? t1, t3 ??????? t1 = 1:0eV?????t3 ?  0:3eV  0eV????????
?????????????????????? t3 =  0:1eV?????K-M????????
??????????
???t2, t3 ?????????????  ??????????????????
????????NaxCoO2 ???t2=t1 ? t3=t1 ?????????????   ??????
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4.1.5 3d ?????????????????????? NaxCoO2 ????
???
CuAlO2 ? NaxCoO2 ?????????????????????? 3d3z2 r2 ??????
????????????????? t1 ???? t2 ???????????????????
???3d3z2 r2 ??? 1???????? t2=t1 ????????????? (? 4.4??)???
??3d3z2 r2 ????????????? 2???????????????????????
??????? 1?????????? t2 ???????????? t2 ??????????
????
Cu/Co? 3d ???????????????
???????Wannier ?????? Cu ??? Co ? 3d ???????????????
(? 4.6)????d3z2 r2 ????? d ??????????????????????????
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? 4.6 (?)CuAlO2 ? Cu:3d ???? (?)NaxCoO2 ? Co:3d ????
??????????
??????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????
????????????????????????????????? (Onsite??)????
????????????????? Onsite??? 20eV?????????????
???dyz=zx ??? Onsite??????????dyz=zx ????????????????
????????????????????????????????????dyz=zx ????
??????????????
???dxy=x2 y2 ??? Onsite??????dxy=x2 y2 ??????????????????
?????CuAlO2 ??????????????????????NaxCoO2 ?? dxy=x2 y2 ?
?????????????????????CuAlO2 ?? dxy=x2 y2 ???????????
??????????????
????CuAlO2 ? NaxCoO2 ?????d3z2 r2 ???????? 1?????? t2????
?????3dxy=x2 y2 ?????????????????????????????????
???????????3d ?????? d3z2 r2 ? dxy=x2 y2 ??????? 2???????
???????????3dxy=x2 y2 ???????????????????????????
CuAlO2 ???? d3z2 r2 ?????????????? 3dxy=x2 y2 ?????
? 4.7(a) ??CuAlO2 ? 3d ???????? d3z2 r2 ????? 1 ???????????
???????????????????? 4.7(b)??d3z2 r2 ??? 1??? dxy=x2 y2 ??
????????? 1 ???? dxy=x2 y2 ????????????????????????
??? 4.7(c)??d3z2 r2 ??? 2??? d3z2 r2 ?????????????????????
????
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????? 4.7????? d3z2 r2 ??????????????????????????
?????????? 4.7(b)(c)??????????????????? 4.7(a)? d3z2 r2 ??
?????????????????????????d3z2 r2 ??? 1 ??? dxy=x2 y2 ??
???????dxy=x2 y2 ????? 2?? 3??? d3z2 r2 ???????????1????
?? t2, t3 ??????????????
? 4.7 CuAlO2((a)   (c)) ??? NaxCoO2((d)   (e)) ? Cu/Co-3d ??????????
????????????????? d3z2 r2 ??????????(a)(d) ? 1 ????
d3z2 r2 ??????(b)(e) ? 1 ???? d3z2 r2 -dxy=x2 y2 ??????(c)(f) ? 2 ???
? d3z2 r2 ??????
?????????? 2???? d3z2 r2 ??????? (? 4.7(c))??K?????M??
?????????1??????????t2=t1  0?????KM????????????
????
????? 4.7(b)????????? dxy=x2 y2 ?????????? K?????M??
?????????????? 1??????????t2=t1  0??? t3=t1  0??????
?????? 2??? d3z2 r2 ??????????dxy=x2 y2 ?????????????1?
??????? t2=t1 ?????????????????????????????????
??????????? 2 ??????????? t2 ??????????????????
???
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NaxCoO2 ???? d3z2 r2 ?????????????? 3dxy=x2 y2 ?????
???t2 ????? NaxCoO2 ???????????
??? 4.7(d)??d3z2 r2 ????? 1????????????????????????
4.7(e)??? 1??? dxy=x2 y2 ???????????????????????? 2???
d3z2 r2 ????????????????????? (? 4.7(f)) ?????????????
???????????????? NaxCoO2 ????? 2 ??? d3z2 r2 ?????????
?dxy=x2 y2 ??????????????????????1???????? t2 ??????
?????????
3dxy=x2 y2 ???????????
CuAlO2 ? NaxCoO2 ???d3z2 r2 ??? 1?? dxy=x2 y2 ???????????????
???????????????Cu/Co ?????????????????????? a(b)
??????? (? 4.1 ??)????Cu/Co ? d ??????? 3d ????????d3z2 r2
? dxy=x2 y2 ????????????????????????????????????
3dxy=x2 y2 ?????????????????
??????d3z2 r2 ? dxy=x2 y2 ?????? Ed = E(dxy=x2 y2 )   E(d3z2 r2 )??????
????? 4.8???????CuAlO2 ????? Ed =  0:2eV?????????NaxCoO2
????? Ed = 1eV?????????NaxCoO2 ??????????????? d3z2 r2
?? dxy=x2 y2 ???????????d3z2 r2 ???????????????????
??? Ed ??????
??? Ed ????????????????????????????NaxCoO2 ?? Co
???????????????????????????????????????????
?????????????CuAlO2 ????? Cu???????????????? 4.8??
?????????????????????????????? dxy=x2 y2 ????????
???????z ?????? d3z2 r2 ?????????????????????????
CuAlO2 ????? Ed ??????????????
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4.2 PtSb2
??????????????????????? (ref.[36]?? 4.5?? 4.6)?????
? 4.5 PtSb2 ?????????
??? a(Å) b(Å) c(Å)
PtSb2 Pa¯3(No.205) 6.4423 6.4423 6.4423
? 4.6 PtSb2 ?????
atom x y z
Pt 0 0 0
Sb 0.3753 0.3753 0.3753
4.2.1 ?????????
???????????? PtSb2 ???????????? Sb? 5p??????? 24??
??????????? 4.9(a)????????????PtSb2 ??????????????
???????????????????????????????????????????
?????????????  ? X????M?   ???????????????????
???????????????????????????????? 0.01%????????
???????? 18?????????????????????? (? 4.10)???????
???????????????????????????????????????????
???????????????????? 4.11(c)????????
4.2.2 ??????????????????
???PtSb2 ????????????????????????Wannier?????? Pt?
5d ??? Sb? 5p?????????? 44???????????????????????
?????????????????Pt:d ??? Sb:p?????????????? (? 4.9??
?????????????????? ( 2eV  0eV)???Sb:p?????????? Pt:d
????????????????????????????  4eV   3eV??????Pt:d
????????Sb:p???????????????????????????  6eV   4eV
?????? 0eV  2eV??????Pt:d ????? Sb:p????????????????
?????
?????????????????????? (?????????????)??Sb:p?
???????????????????????????? Sb:p ??????????non
Bonding Band?????????????????p???????????????????
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? 4.9 (a)PtSb2 ?????????????????? (???)???Sb:5p??????
? 24??????? (???)? (b)??????????
(b) δ=0.03(a) δ=0.01 (c) δ=0.10
? 4.10 PtSb2 ????????? ?????????? (a) = 0:01 (b) = 0:03 (c) = 0:10
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(a) (b) (c)
? 4.11 ??????????? (a)?????? (b)??????? (c)????????
???????
???????????????????????????????????????????
?????????????????????????? 4.12???????????????
????? Pt:d ??? Sb:p????????? (antibonding p-d bands)??????????
????????????????????Sb:p??????????Sb:p non Bonding Band??
Pt:d ??????????Pt:d non Bonding Band??Pt:d ??? Sb:p???????? (bonding
p-d bands)?????????
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4.2.3 ???????
???? 4.13 (a)??? T = 300K????????????????????????? (?
??)?????(b)???????? x = 0:01;0:03;0:10%????????????????
???? (??)?????(c)??? T = 300K?????????????????????
???????????? 300K????????????????????????????
???????????????????????????????????????????
????????? 0.01??? 400K??????????????????????????
???????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????
?????????????????
??????????????????????????????????? PtSb2 ????
???????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????
???????????
4.2.4 ????????????????
PtSb2 ???????????????400K ?????????????????????
???????????????????????????????????????????
???????????????????400K  800K??????????????????
??????????400K??????????????? PtSb2 ????????????
???????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????400K?
???????????????????????????????????????????
??????????????
???????????
????????????????????? Edp ??? d ??? p ??? 2 ????
????????????p? d ?????????????????????????? (?
4.14(a)??)??????????????????? p???????????????? (?
4.12??)???????????????????????????????????????
??????????????????? E ?????? 4.14(a)?????p-d ??????
??????? tdp ? p-d ??????? Edp ???????E ????????????
????? 4.1?????????????????? Eg ??E+ ? Edp ?????????
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??? 4.2???????????? Edp ???????????????? tdp ?????
???????????????????????????????
 
0 tdp
tdp Edp
!
 = E  ! E =
Edp
q
E2
dp
+ 4t2
dp
2
(4.1)
Eg = E+   Edp?
=
1
2
q
E2
dp
+ 4t2
dp
  Edp

(4.2)
Pt:d ??? Sb:p????????? tdp ??????????????????????
?????????????? tdp ???????????????? Eg ????????
???????????????????????????????????????Wannier
???????PtSb2 ? Pt:5d ??? Sb:5p?????? 44????????????????
? p   d ????????? tdp ? 1.2 ?????????????? (? 4.14(b) ??)???
???tdp ? 1.2???????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????
??????????? 4.14(c)?????????????????????????? PtSb2
???????? (???)??????400K  800K??????????????????
???????????????????????????????????????????
??????? tdp ??????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????
??????????
4.2.5 ???????????????????
????????????????????????????PtSb2 ???????????
?????????????????????????Pt???? Ni,Pd??????????
Sb ???? P,As,Bi ?????????????????????????????????
[36]?????????PdP2, NiSb2, NiBi2, PdBi2 ????????????????????
??????????????
???????????? 4.15?????????PtP2 ????PtAs2 ??????????
????????????????????????????????
???? 4.7???????????????Edp?tdp ????? 4.2??????? Eg ?
???PtSb2 ?????????????????????????PtSb2 ??????PtP2 ?
PtAs2 ??? tdp ??????????Eg ??????????????
???????? tdp ???????????????????????Sb????????
???Bi?Sb?As?P???????? 1.04, 0.93, 0.88??????????Pt? Sb????
??????????dp????????????????????????????????
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? 4.7 ???? a???????????? d ??? p?????? Edp ???????
tdp?? 4.2????????????? Eg (PtSb2 ??????????????
NiP2 NiAs2 PdAs2 PdSb2 PtP2 PtAs2 PtSb2 PtBi2
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Edp 0.41 0.33 1.33 1.45 0.63 0.76 1.00 1.08
tdp 0.81 0.72 0.97 0.86 1.22 1.13 1.00 0.88
Eg 0.96 0.87 0.86 0.69 1.46 1.27 1.00 0.81
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4.3 BaTi2Sb2O
??????????????????????? (ref.[28]?? 4.8?? 4.9)?????
? 4.8 BaTi2Sb2O?????????
??? a(Å) b(Å) c(Å)
BaTi2Sb2O P4=mmm(No.123) 4.11039 4.11039 8.08640
? 4.9 BaTi2Sb2O?????
atom x y z
Ba 1/2 1/2 1/2
Ti 1/2 0 0
Sb 0 0 0.75221
O 1/2 1/2 0
4.3.1 ?????????
BaTi2Sb2O????????????????????????? 4.21????
?????????????????????????????????????????
??????????? 4.22 ???????????Ba:5d ??? Ti:3d ??? Sb:5p ???
O:2p?????????????????????????????????????????
????????????????????? Ti:3d ???????? Ba:5d ??? Sb:5p??
?????????????????Ti?? d ???????????? 4.23???????
??????????????????????????3d3z2 r2 , 3dx2 y2 , 3dxy ????3dxz,
3dyz ??????????????????????
4.3.2 ???Wannier????????????
???Wannier????????? Ti:3d ??????? 10??????????????
?????? 4.24(??)?? 4.25???????????????????????????
????? (???)?????????????BaTi2Sb2O????????????????
???????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????
?????????????????????
?????????? 4.26?????????10???????????????????
??????????????????? 1????? 2????? 3???????????
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?? kz ???????????????????????????kz = 0 ?? kz ?????
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4.3.3 ???????????????
?????? (RPA)??????????????? 4.27???????????????
??????U = 1:59eV;U0 = 1:272eV; J = J0 = 0:159eV,?? T = 0:06eV,?? 16  16  16,
????? 256????
?????????????????(k x; ky) = (0;); (;0) ???????? [29]???
??????????????????????????????? 4.28 ?????????
d3z2 r2 ??? dxy ????????????????????????
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4.3.4 ???????????????????
?????????????? 4.29 ????(? 4.29 ????????????????
???????????????????????????????????????????
????? 1?3??????????????kz =  ??? 3??????????????
??)?????kz = 0; 2 ??? 1????? 3?????????????????????
???kz =  ??? 1 ?????? 2 ?????????????????????????
???
??????? [37] ???BaTi2Sb2O ????????????????????????
????? s ?????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????BaTi2Sb2O ?
ref.[29]????????????????????????????????
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5.1 CuAlO2
CuAlO2 ??????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????
??????????????????????NaxCoO2 ?????????????????
?????????????????NaxCoO2 ??  ??????????CuAlO2 ?? BZ?
???????????????????????????NaxCoO2 ???? CuAlO2 ???
????????????????? t2 ????????????????? t2 ??????
???? Cu/Co??????????dxy=x2 y2 ?????????? CuAlO2 ???????
????d3z2 r2 ???????????????????????????[38]
5.2 PtSb2
PtSb2 ???????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????
?????PtSb2 ????????? 400K???????????????????????
???????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????
?? [39]??????????PtSb2 ? Sb ???? As ??? P ?????????????
????????????????????????????? 400K???????????
???????????????PtSb2 ?????????????????????PtP2 ??
???????????????????????????????????????????
????? [40]?
5.3 BaTi2Sb2O
BaTi2Sb2O ????????????????????????????????????
?????????????????????? (kx ; ky ) = (0;); (;0) ?????????
58 ? 5? Conclusions
???????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????
??BaTi2Sb2O????????????????????????????
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